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Patentanspruche 



Katalysator, bestehend aus: 

A) einem Carboxylat der Seltenen Erden der Formel 




4 

5 B) einem Aluminiumtrialkyl AIR^ und 

C) einer Lewissaure, 
wobei 

M ein dreiwertiges Element der Seltenen Erden 
mit den Ordnungszahlen 57 bis 71, 
10 R*,R 2 und R 3 gleich oder verschieden Alkylreste 

mit 1 bis 10 Kohlenstnffatoiren, wobei die Surcre aller C- 
Atcme in den Subs tituen ten 6 bis 2Q betraat, und 

4 

*l einen Alkvlrest mit 1 bis 10 Koh lens to f f aternen bedeuten. 



2) Katalysator geraafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , 
15 dafl M Lanthan, Cer f Praseodym oder Neodym darstellt. 

3) Katalysator gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafi M ein Gemisch von Elementen der Seltenen Erden, 
welches mindestens eines der Elemente Lanthan, Cer, 
Praseodym oder Neodym zu wenigstens 10 % en thai t, 

20 darstellt. 

4) Katalysator gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dafl M ein Gemisch von Elementen der Seltenen Erden, 
welches Lanthan oder Neodym zu wenigstens 30 % ent- 
hait, darstellt. 
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5) Katalysator gemaB Anspruchen 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB R 4 Athyl oder iso-Butyl darstellt. 

6) Katalysator gemafi Anspruchen 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl die Lewissaure Diathylaluminium- 
chlorid, Xthylaluminiumsesquichlorid, ftthylaluminium- 
dichlorid, Diathylaluminiumbromid , Xthylaluminium- 
sesguibromid oder ttthylaluminiumbromid darstellt. 

7) Katalysator gemSG Anspruchen 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Molverhaltnis der Komponente 
A zur Komponente B 1:10 bis 1:100 betragt. 

8) Katalysator gemaB Anspruchen 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Molverhaltnis der Komponente 
C zur Komponente A von 0,4:1 bis 5:1 betragt. 

9) Verfahren zur Polymerisation von Butadien in homo- 
gener Losung, dadurch gekennzeichnet, daB ein Kata- 
lysator gemaB Anspruchen 1 bis 8 verwendet wird. 

10) Verfahren zur Herstellung eines Katalysators gemaB 
Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
a) ein Carboxylat der Seltenen Erden der Formel 




r 



b) ein Aluminiumtrialkyl, AIR* und 

c) eine Lewissaure 
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in einem inerten organischen Losungsmi ttel bei Tempe- 
raturen von -30 bis 8o°C in beliebiger Reihenfolge 
mischt. 

) Verfahren gemSB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet , 
daB man die Komponenten A und B Oder B und C vor 
Zugabe der Komponente C bzw. A mischt. 
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BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 5090 Leverkusen, Bayerwerk 

Zentralbereich B / bc , 

Patente, Marken und Lizenzen ' ' 0. Nqu IJTg 



Katalysator, dessen Herstellung und Verwendung zur L6- 
sungspolymerisation von Butadien 



Die Erfindung betrifft einen neuen homogenen Katalysator, 
dessen Herstellung sowie seine Verwendung zur Polymerisa- 
tion von Butadien in Losung zu cis-1 , 4-Polybutadien, das 
eine gute Konfektionsklebrigkeit besitzt. 

Polybutadien rait einem hohen Anteil an cis-1 , 4-Einheiten 
wird bereits seit langerer Zeit in grofltechnischem Mafi- 
stab produziert und fur die Herstellung von Reifen und 
anderen Gummiwaren verwendet. Die dabei eingesetzten 
metallorganischen Mischkatalysatoren enthalten als Ober- 
gangsmetallkomponente Titan-, Kobalt- oder Nickelver- 
bindungen. Gegenuber Naturkautschuk besitzt das mit die- 
sen Katalysatoren hergestellte Polybutadien u.a. den 
Nachteil einer geringen Konfektionsklebrigkeit. 
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Es sind zwar Katalysatoren zur Herstellung von Polybuta- 
dien mit einer verbesserten Konf ektionsklebrigkeit be- 
kannt, doch weisen diese andere gravierende Nachteile 
auf , die eine technische Anwendung verhindert haben. 

So wird z.B. in einer Verof f entlichung, erschienen in 
"Kautschuk und Gummi, Kunststof f e M , 22. Jahrgang, Nr. 6/ 
1969, Seite 293 ff., ein Katalysator beschrieben, mit- 
tels dessen Polybutadien hergestellt werden kann, wel- 
ches eine gute Konfektionsklebrigkeit besitzt. Das dort 
beschriebene Katalysator system besteht aus 

1. einem Aluminiumalkyl oder Alkylaluminiumhydrid , 

2. Ceroctoat und 

3. einer Halogenidverbindung . 

Die verwendete Cer-Verbindung hat den Nachteil, dafl sie 
in den zur Herstellung des Katalysators und zur Polymeri- 
sation von Butadien geeigneten Losungsmitteln sehr we- 
nig loslich ist. Ebenso bildet der fertige Katalysator 
keine homogene Losung. Es ist daher schwierig, sowohl die 
Cer-Verbindung als auch den daraus hergestellten Kata- 
lysator in einem technischen Verfahren prazise zu dosie- 
ren, was fur die gleichmafiige Reaktionsf iihrung und gleich- 
bleibende Produkteigenschaf ten von groBer Bedeutung ist. 
Aufierdem neigen heterogene Katalysatoren bei der Losungs- 
polymerisation von Dienen in starkem Ma&e zu unerwunsch- 
ter Gelbildung, die zur Verkrustung von Reaktionsgef a- 
flen und Ruhr em sowie zum Verstopfen von Rohrleitungen 
fuhren kann, so dafl der ProduktionsprozeS in einer tech- 
nischen Anlage erheblich gestort werden wiirde. 
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In der gleichen Publikation wird auf Seite 297, 2. Spal- 
te, 3. Zeile erwahnt, daB wahrscheinlich auch andere Me- 
talle der Seltenen Erden Katalysatoren rait ahnlichen 
Eigenschaften bilden. 

5 Die Verwendung von Verbindungen der Seltenen Erden als 
Bestandteil von metallorganischen Mischkatalysatoren 
fiir Polymerisationsreaktionen ist tatsachlich seit 
langem bekannt. So wird z.B. in der US-Patentschrif t 
3 118 864 u.a. ein Katalysator fur die Polymerisation 
von Butadien, Tsopren oder Chloropren beansprucht, der 
durch Reaktion von einem Ester oder Halogenid des Cers 
mit einer metallorganischen Verbindung, die wenigstens 
eine Metall-Kohlenstof f bindung besitzt, gebildet wird. 

Ein anderer Katalysator, der fur die stereospezif ische 
Polymerisation von Dienen geeignet ist r wird in der 
Deutschen Auslegeschrf it 1 302 264 beschrieben. Er 
besteht aus 

a) einem Chelatohalogenid eines Metalls der Gruppe IIIB 
des Periodensystems der Elemente und 

b) einem Aluminiumtrialkyl oder Alkylaluminiumhydr id . 

Erwahnt werden in dieser Patentschrif t auch solche Kata- 
lysatoren, die aus 

a) einem loslichen Chelat eines Metalls der Gruppe IIIB, 

b) einem Alkylaluminiumhalogenid und 

25 c) einem Aluminiumtrialkyl oder Alkylaluminiumhydr id 
hergestellt werden. 



15 



20 



Le A 1 9 211 



030021/0287 




2848164 

Alle dort beschriebenen Katalysatoren besitzen ebenfalls 
die bereits geschilderten Nachteile: sie bestehen aus 
Feststoffen, die sowohl im Monomeren als auch in sol- 
chen Losungsmitteln, die fur eine Polymerisation von 
5 Dienen geeignet sind, nicht geldst werden. 

In dieser Schrift wird daher auch darauf hingewiesen 
(Spalte 7, Zeilen 16 bis 20) , daB bei der Polymerisa- 
tion in organischen Losungsmitteln das Polymere "in ge- 
quollenein, zusammengeba litem Zustand" anfallt. 

10 Derartige Produkte besitzen keine guten kautschuktechno- 
logischen Eigenschaf ten r so daB mit diesen Katalysatoren 
die Polymerisation in Masse bevorzugt wird. Fiir ein 
groBtechnisches Verfahren ist jedoch die Verwendung 
eines inerten Losungsmittels erwiinscht, damit die bei 

15 der Polymerisation freiwerdende Warme besser abgefiihrt 
werden kann. 

Eine Aufgabe der Erfindung besteht daher darin, einen 
Katalysator fiir die Polymerisation von Butadien bereit- 
zustellen, der in dem verwendeten Losungsmittel vollig 
20 loslich ist, und durch den Polybutadien mit guten kaut- 
schuktechnologischen Eigenschaf ten , insbesondere hoher 
Konfektionsklebrigkeit, hergestellt werden kann. 

Eine weitere der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe be- 
steht darin, daB samtliche der Polymer isationslosung 
25 zugefiigten Katalysatorkomponenten in einem inerten Lo- 
sungsmittel losbar sein miissen. 



Le A 19 211 

030021/0287 



/-* 



2Q48964 



Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht darin, daB der 
verwendete Katalysator bereits in geringen Mengen eine 
sehr hohe Aktivitat fur die Polymerisation von Butadien 
besitzen sollte . 

Es/wurden nun bestimmte, fur die Polymerisation von Bu- 
tadien geeignete Katalysatoren gefunden, die die beschrie- 
benen Nachteile nicht aufweisen und die der Erfindung 
zugrunde liegenden Aufgaben losen. 

Ein Gegenstand der Erfindung ist somit ein Katalysator 
bestehend aus 

A) einem Carboxylat der Seltenen Erden der Formel 



C) einer Lewissaure, 
wobei 

M ein dreiwertiges Element der Seltenen Erden rait 

den Ordnungszahlen 57 bis 71, 
12 3 
R ,R und R gleich oder verschieden, Al- 

kylreste mit 1 bis 10 Kohlenstof fatomen, wobei 
die Summe der Kohlenstof fa tome von R 1 , R 2 und R 3 
6 bis 20 C-Atome darstell-, und 

4 

R einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest 
mit 1 bis 10 Kohlenstof fatomen bed eu ten. 
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Die Verbindungen A, zusammengesetzt axis dreiwertigen Kati- 
onen der Seltenen Erden und dem Saurerest von tertiaren 
Carbonsauren der Forme 1 



5 sind in Kohlenwasserstof fen gut loslich. 

Dieser Befund ist uberraschend, da andere Carboxylate 
der Seltenen Erden, z.B. die Acetate, Propionate, Hexan- 



2-Xthylhexancarboxylate, Palmitrate, Stearate, Benzoate 
10 und Phenylacetate, in unpolaren organischen Solventien 
nur sehr wenig loslich sind. 

In der Komponente A bedeutet M ein dreiwertiges Element 
der Seltenen Erden mit den im Per iodensy stem gekennzeich- 
neten Ordnungszahlen 57 bis 71. Bevorzugt werden solche 
15 Verbindungen, in denen M Lanthan, Cer, Praseodym oder 

Neodym bzw. ein Gemisch von Eleraenten der Seltenen Erden, 
welches mindestens eines der Elemente Lanthan, Cer, Pra- 
seodym oder Neodym zu wenigstens 10 % enthalt, bedeutet. 

Besonders bevorzugt werden Verbindungen, in denen M 
20 Lanthan oder Neodym bzw. ein Gemisch von Seltenen Erden, 
welches Lanthan oder Neodym zu mindestens 30 % enthalt, 
bedeutet. 

1 ? 3 

R , R und R stehen fur je einen Alkylrest mit 1 bis 10 

C-Atomen, wobei die Swnnie aller C- Atone in den Substitu- 

25 enten 6 bis 20, bevorzugt 7 bis 14 C-Atomen betragt. Als 

Beisniel ftir SSLuren, aus denen sich der Carboxylrest 
1 *> 1 " 

R R R CCO- ableitet, seien folgende Carbonsauren genannt : 




carboxylate, Triathylacetate , 2-Methylhexancarboxylate , 
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2 -Me thy i- 2 -a thy 1-pen tans aure 

2 , 2-Diathyl-pentansaure 

2 r 2-Dimethyl-hexansaure 

2-Methyl-2-athyl-hexansaure 

2 , 2-Diathyl-hexansa.ure 

2-£thyl-2-propyl-hexansKure 

2-#ttiyl-2-butyl-heptansaure 

2 , 2-Diathyl-heptansaure 

2 , 2-Diathyl-octansaure 

2-Methyl-2-butyl-octansa > ure 

Als Carboxylate der Komponente A geeignet sind auch 
Gemische obiger Carbonsauren. 

Beispiele fur geeignete Carboxylate der Seltenen Erden 
sind: 

Lanthan-tris-(2 / 2-diathyl-hexanoat) 
Praseodym-tris (2 , 2-diathyl-hexanoat) 
Neodym-tris (2, 2-diathyl-hexanoat) 
Lanthan-tris (2 , 2-diathyl-heptanoat) 
Praseodym-tris (2 , 2-diathyl-heptanoat) 
Neodym-tris (2 , 2-diathyl-heptanoat) 

Lanthanversaticat (Lanthansalz der Versatic-Saure, 

Handelsprodukt der Shell Chemie) 

Praseodymversaticat 
Noedymver s a ti ca t 

In der Formel A1R 4 3 der Komponente B bedeutet R 4 einen 
geradkettigen Oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 10 
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C-Atomen. Beispiele fur gceignete Aluminiumalkyle sind: 

Trimethylaluminium, 
Triathylaluminium, 
Tri-n-propylaluminium, 
5 Triisopropylaluminium, 
Tri-n-butylaluminium, 
Tr iisobutylaluminium, 
Tripentyl aluminium, 
Trihexylaluminium, 
10 Tricyclohexylaluminium, 
Tr ioctylaluminium. 

Bevorzugt werden Triathylaluminium und Triisobutylalu- 
minium* 

Besonders bevorzugt wird Triathylaluminium. 

15 Als Komponente C werden sogenannte Lewis-Sauren einge- 
setzt . 

Beispielhaft seien die Organometallhalogenide erwahnt, 
in denen das Metal la torn der Gruppe 3 a) oder 4 a) Haupt- 
gruppe angehort sowie Halogenide der Elemente der 3 a) , 
20 4 a) und 5 a) Hauptgruppe des Periodensystems f wie es 
im "Handbook of Chemistry and Physics", 45 th Edition 
1964-65 dargestellt ist: 
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::ethylaluminiumdibromid 

y.ethylaluminiumdichlorid 

/.thylaluminiumdibromid 

X thy laiuminiumd ichlor id 
5 Butylaluminiumdibromid 

E jtylaluminiumdichlorid 

Dirr.ethylaluminiumbroraid 

Di.T.ethylaluminiumchlorid 

Oiathylaluminiumbromid 
lO Diathylaluminiumchlorid 

-ibutylaluminiumbronid 

Dibutyl a lumi n iumch lor id 

>!et:hylaluir.iniumsesquibromid 

Xethylaluminiumsesquichlorid 
1 5 Sthylaluminiumsesquibromid 

A-hylaluminiumsesquichlorid 

Dibutylzinndichlorid 

Aiu-iniumtribromid 

Ar.t:irr,ontrichlorid 
20 Ar.zinonpentachlorid 

Phosphor tr ichlor id 

P ho s phor pen tach lor id 

Z innte trachlor id 

Bevorzugt werden Diathylaluminiumchlorid, Xthylaluminium- 
2 5 sesquichlorid, Athylaluminiumd ichlor id , Di a thy la lumi ni urn- 
bromid, Sthylaluminiumsesquibromid und Xthy lalurainiumdi- 
bromid. 

Das Molverhaltnis, in dem die Ka~alysatorkomponenten an- 
gewendet werden, kann in weiten Grenzen variiert werden. 
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Das Molverhaltnis der Komponentc A zar Komponente B be- 
tragt 1:10 bis 1:100, bevorzuqt 1:15 bis 1:80 und beson- 
ders bevorzugt 1:20 bis 1:60. Das Molverhaltnis der 
Komponente A zur Komponente C betragt 1:0,4 bis 1:5, be- 
vorzugt 1:0,5 bis 1:3. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Herstellungs- 
verfahren fur den Katalysator. Dieser wird hergestellt, 
indem man die Losungen der Komponenten A, B und C in 
beliebiger Reihenfolge unter Ruhren in einem geeigneten 
inerten Losungsmittel vermischt. Geeignete Losungsmit- 
tel sind z.B. aromatische, aliphatische und cycloali- 
phatische Kohlenwasserstof f e wie Benzol, Toluol, Pen- 
tan, n-Hexan, iso-Hexan, Heptan und Cyclohexan sowie 
deren Gemische. Die Herstellung des 

Katalysators erfolgt z.B. unter Verwendung des Losungs- 
mittels, welches fur die Polymerisation des Butadiens 
eingesetzt wird. Die Tempera tur, bei der die Herstellung 
des Katalysators erfolgt, kann in einem weiten Bereich 
schwanken. Er wird in der Regel von der Schmelz- bzw. 
Siedetemperatur des verwendeten Losungsmittels begrenzt. 
Geeignet sind z.B. Tempera turen zwischen -30 und +80°C. 
Die Herstellung des Katalysators kann gesondert oder, 
bevorzugt, durch Zugabe und Mischen der Katalysatorkom- 
ponenten A, B und C zum Polymerisationsansatz erfolgen. 
Die Komponenten A und B oder B und C konnen auch vor 
Zugabe zum Polymerisationsansatz gemischt werden. Es 
ist dabei nicht wesentlich, ob das zu polymerisierende 
Butadien vor oder nach den Katalysatorkomponenten zu- 
gefiigt wird, oder ob das Butadien zwischen der Zugabe 
von zwei Katalysatorkomponenten zugefiigt wird. Geeignete 
Reihenfolgen bei der Herstellung des Katalysators durch 
Einmischen der Komponenten in den Polymerisationsansatz 
sind z.B. : 
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1 . Losungsmittel, 

2. Butadien, 

3. Komponente A, 

4. Komponente B, 

5. Komponente C Oder 

1. Losungsmittel, 

2. Komponente A, 

3 . Komponente B , 

4. Komponente C, 

5. Butadien oder 

1. Losungsmittel, 

2. Komponente B, 

3. Komponente C, 

4. Komponente A, 

5. Butadien. 

Die Katalysatorkomponenten A , B und C konnen auch gleich- 
zeitig zum Losungsmittel-Monomer-Gemisch gegeben werden. 

Der Katalysator besitzt eine hone Aktivitat, und es ge- 
nugen daher sehr geringe Mengen, urn eine katalytische 
Wirkung zu erzielen. Auf 100 g Monomere werden im allge- 
meinen 0,01 bis 0,5 mMol des Katalysators, bezogen auf 
die Komponente A, eingesetzt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwen- 
dung des erf indungsgemaBen Katalysators zur Herstellung 
von Polybutadien. 
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Die Polymerisation des Butadiens wird in organischen Lo- 
sungsmitteln ausgefiihrt. Diese Losungsmittel miissen inert 
gegeniiber dem verwendeten Katalysatorsystera sein. Geeig- 
net sind z.B. aromatische, aliphatische und cycloalipha- 
B tische Kohlenwasserstof f e wie Benzol, Toluol , Pentan r n- 
Hexan, iso-Hexan, Heptan und Cyclohexan. 

Die Polymerisation mit dem erf indungsgemafcen Katalysator 
kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich 
durchgefiihrt werden. 

10 Die Polymerisation wird bei einer Tempera tur zwischen -20 
und 150°C r bevorzugt zwischen O und 120°C, durchgefiihrt. 

In einer tiblichen Ausf iihrungsf orm werden die Komponenten 
A, B und C einer Mischung von 100 Gew.-Teilen Losungs- 
mittel mit 5 bis 40 Gew.-Teilen, bevorzugt 8 bis 20 Gew.- 
15 Teilen Butadien zugesetzt. Die Polymerisation springt, 
erkennbar an der Warmeentwlcklung , sofort an. Bei einer 
Katalysatordosierung von 0,06 mMol, bezogen auf die Kom- 
ponente A und einer Tempera tur von ca. 90°C erreicht man 
nach 30 Minuten bis 5 Stunden Dmsatze von mehr als 90 %. 

20 Nach Erreichen des gewiinschten Dmsatzes wird der Kataly- 
sator durch Zusatz geringer Mengen beispielsweise an 
Wasser, Carbonsauren oder Alkoholen desaktiviert . 



— Der Polymerlosung werden vor der Aufarbeitung ubliche 
Stabilisatoren in ublichen Mengen zugesetzt. Als Sta- 

25 bilisatoren werden z.B. sterisch gehinderte Phenole 

oder aromatische Amine wie z.B. 2 ,6-Di-tert .-butyl-4- 
methyl-phenol verwendet. 
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Die Isolierung der Polymeren erfolgt durch Eindampfen der 
Polymer losung, durch Fallen mit einem Nichtlosungsmittel 
wie beispielsweise Methanol, Xthanol, Aceton oder bevor- 
zugt, durch Wasserdampfdestillation des Losungsmittels . 
5 Die Trocknung erfolgt nach den iiblichen Verfahren, z.B. 
im Trockenschrank oder in einem Schneckentrockner . 

Das erf indunqsgema/3 hergestellte Polybutadien weist bei- 
spielsweise einen Anteil an cis 1 , 4-Donoelbindungen von 
80 bis 99 % auf . Es zeigt gegeniiber den bekannten Han- 
10 delsprodukten deutlich verbesserte Konf ektionsklebrig- 
keit. Bevorzugte Einsatzgebiete sind Autoreifen und 
technische Gummiartikel » 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele naher 
erlautert: 
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Beispiel 1 

Ein mit N 2 -gespiil tes Riihrgefafi von 40 1 Rauminhalt wurde 
bei 40°C in folgender Weise beschickt: 

1. 25 1 Cyclohexan, 

2. 2,6 kq Butadien, 

3. 2,0 mMol Neodymvcrsaticat, nclost in SO ml Cyclohexan, 

4. 80 mf!ol Triathylaluminium, gelost in 50 ml Cyclohexan, 
und 

5. 2,0 nMol Athylaluminiumsesguichlorid, gelost in 50 ml 
Cyclohexan. 

Der Reaktor war von einem Mantel umgeben, durch den 
Wasser mit einer Temperatur zwischen 15 und 90°C gelei- 
tet werden konnte. Damit wurde der Polymerisationsan- 
satz auf 75°C aufgeheizt und bei dieser Temperatur be- 
lassen. 

Nach 3 Stunden wurde die Reaktion durch Zugabevon Atha- 
nol abgestoppt. Nach Zusatz von 0,3 % 2 , 6-Di-tert . -butyl- 
4-methylphenol (bezogen auf -testes Polymeres) als Sta- 
bilisator wurde das Polybutadien durch Entfernen des 
Cyclohexans raittels einer Wasserdampf destination ge- 
wonnen . 

Das Polymere wurde bei 50°C in Vakuum getrocknet. Die 
Ausbeute betrug 98 %, bezogen auf das eingesetzte Mono- 
mere. 

IR-Analyse: 1,4 cis = 95,3 %; 1,4 trans =4,1 %; 
1 r2 - 0,6 %. 
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Beispiel 2 

Ein Katalysator wurde in einem mit N 2 -gespulten Ruhr- 
gefaft von 40 1 Rauminhalt bei 20°C in folgender Weise 
hergestellt : 

1 . 25 1 Cyclohexan, 

2. 60 raMol Triathylaluminium, gelost in 100 ml Cyclo- 
hexan/ 

3. 2,4 mMol Athylaluminiumsesquichlorid und 

4. 2,0 mMol Neodymversaticat, gelost in 50 ml Cyclohexan. 

Nach Zugabe der letzten Komponente wurde noch 10 Minu- 
ten geruhrt. Der fertigen Katalysatorlosung wurden 2,6 
kg Butadien zugefiigt. Die Polymerisation wurde bei 70°C 
durchgefuhrt. Nach 2 1/2 Stunden wurde die Reaktion 
durch Zugabe einer Losung von 20 g Stearinsaure in 2 1 
Cyclohexan abgestoppt und der Ansatz wie in Beispiel 1 
beschrieben aufgearbeitet . 

Die Ausbeute betrug 96 %, bezogen auf das eingesetzte 
Monomere . 

IR-Analyse: 1,4 cis = 96,3 %; 1 f 4- trans = 3,1 % 
1/2 = 0,6 %. 
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Das Polymere hatte folgende Eigenschaf ten : 

. Inharente Viskositat: 3,63 dl/g 
Mooney Viskositat (ML-4 ' , 100°) : 41 
Defoharte (80°C) : 575 p 
5 Defoelastizitat (80°C) : 23 %. 

Das Polymere wurde auf der Walze gemischt und anschlie- 
Bend vulkanisiert . Die Mischung und das Vulkanisat wur- 
den einer vergleichenden Prtifung mit einem handelsubli- 
chen Polybutadien-Typ, erhalten mit einem Titan-Kataly- 
10 sator, unterzogen. 

Es wurde folgende Mischungsrezeptur verwendet: 

Polybutadien 
RuS (N 330) 
Aromatisches 01 
1 5 ZnO 

StearinsMure 

N-Isopropyl-N'-phenyl-p-phenylendiamin 

Phenyl- OC^naphthylamin 1 , 0 Gew. -Telle 

20 Benzothiazyl-2-sulphenmorpholid 1,0 Gew . -Telle 

Schwefel 1 f 5 Gew. -Telle 

Bei der Mischungsherstellung auf der Walze traten bei 
dem zum Vergleich herangezogenen Handel sprodukt , ins- 



lOO Gew. -Telle 
50 Gew.-Teile 
5 Gew. -Telle 
3 Gew.-Teile 
1 , 5 Gew.-Teile 
1 ,0 Gew.-Teile 
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besondere bei Temperaturen Uber 40°C, deutliche Mangel 
in der Verarbeitbarkeit auf . 

Dagegen war das erf indungsgemafl hergestellte Polybutadien 
auch bei Temperaturen bis 70°C hervorragend verarbeitbar . 
Es bildete sofort ein glattes Walzfell, das weder Locher 
noch Risse aufwies. Auch wahrend und nach der Zugabe der 
Mischungskomponenten blieb das Fell glatt und geschlos- 
sen. Es trat kein Abheben von der Walze auf. 

Im Gegensatz zu den bekannten Handelsprodukten zeichnet 
sich das mit dem erf indungsgemaBen Katalysator herge- 
stellte Polybutadien durch eine hervorragende Konfek- 
tionsklebrigkeit aus. 

Beispiel 3 

Zur Herstellung eines Katalysators wurden unter AuschluB 
von Luft und Feuchtigkeit 1,78 ml einer Losung von 0,08 
raMol Neodymversaticat in Cyclohexan, 40.nl Cyclohexan und 
2,4 ml einer 1 molaren Losung von A1(C 2 H 5 ) 3 in Cyclohexan 
gemischt und anschlieBend 0,6 ml einer 0,1 molaren Losung 
von CC 2 H 5 ) 3 A1 2 C1 3 in Cyclohexan zugegeben. 

Die Polymerisation wurde in einer Glasflasche von 500 ml 
Rauminhalt durchgef tihrt . In die mit N^gesptilte Flasche 
wurden 290 ml Cyclohexan unter gleichzeitigem Einleiten 
von Sticks toff eingefullt. Danach wurde noch 2 Minuten 
lang Stickstoff in die Fliissigkeit eingeleitet. Die Flasche 
wurde sodann nit einem Gummipfropfen und einem Kronenkor- 
ken aus Metall, der Bohrungen fttr das Einftthren von Injek- 
tionsnadeln besaB, luftdicht verschlossen. 



Le A 19 211 



O3002 1 /0287 



284896A 

•. t 



Aus einem Butadien enthaltenden Zylinder wurden mit- 
tels Injektionsnadel 25 g flussiges Monomeres in die . 
Flasche eingefiillt* Durch eine Spritze, die mit einer 
Injektionsnadel versehen war, wurden 1 4 ml der Kata- 
lysatorlosung zugefugt. Die Flasche wurde 2 Stunden in 
ein Heizbad von 60°C gestellt. Danach wurde die Fla- 
sche entkorkt und das Polymere mit 0,5 1 Xthanol, dem 
eine geringe Menge eines Antioxidationsmittel zugefugt 
wurde, ausgefallt . 

Das koagulierte Polybutadien wurde im Vakuum bei 50°C 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Ausbeute be- 
trug 22 g (88 %) . 
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